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合物 1 与化合物 2-5 之间产生了非手性和手性之分。其中，化合物 1 中的 4,4'-
联吡啶的苯环之间位于同一平面没有手性，由于羧酸配体本身的共轭作用，形
成的化合物 1 中配体也具有很强的共轭作用，因此研究了配合物和配体的荧光；
由于化合物 1 形成的孔道中有结晶水的存在，因此研究了结晶水对化合物 1 荧
光强度的影响。结果表明，与金属锌配位后，能量有效的从有机配体的 π-激发
态转移到中心金属锌，配合物的荧光减弱；由于结晶水的存在使得配合物的荧





的化合物 7 和二维的化合物 8。实验结果表明，由于 2,2' 4,4'-联苯四羧酸中羧基
配位模式的多样化以及配位点的多样性，使得化合物 6-8 具有不同的结构。通
过 TOPOS 软件计算，化合物 6 为新的拓扑学结构。化合物 6 中的一维孔道中
存在二甲胺阳离子和客体分子，对其一维孔道方向的介电、导电的性质测试及
结构分析表明化合物 6 属于质子导电，其导电率随着温度的升高先升高后降低。 
















Metal-organic coordination polymers (MCPs), because of their structure 
diversity and controllability, have drawn great attention in the fields of coordination 
chemistry, material chemistry, physics, and chemical topology. In this paper, 
different carboxylate-based ligands and transition metal ions were applied to build 
MCPs with specific functions and novel topological structures.  
 Firstly, the relatively simple ligand 4-carboxystyrene acid, 4,4'-bipyridine, and 
transition metal ions were used to synthesize MCPs.under hydrothermal conditions, 
and five MCPs were obtained. Single-crystal structural analysis reveal that 
compound 1 crystallizes in nonchiral space group, while compounds 2-5 crystallize 
in chiral space group. The results demonstrate that the twist of the two phenyl rings 
in 4,4'–bipyridine molecule plays a key contribution to the formation of chiral 
compounds of 2-5. Investigation on the fluorescent property of 1 demostrates that 
exsitence of guest water molecule in the channel of 1 would enhance the fluorescent 
intensity of 1. Measurements of the CD spectra of 2-5 show that all these compounds 
are homochiral crystallization. 
Secondly, a multi-dentate ligand, 2,2' 4,4'-biphenyl tetracarboxylic acid and 
transition metal ions were selected to construct MCPs and compounds 6-8 were 
obtained. Single-crystal structural analysis reveals that compound 6 displays a 3D 
framework structure, compound 7 exhibit a 3D structure, while compound 8 shows a 
2D layer structure. Their structural diversity indicates that different transition metal 
ions are of key importance for the formation of different dimensional MCPs. 
Investigation of the dielectric and conductive properties of 6 (along the channel 
direction) shows that conductivity of 6 increased with increase of the temperature is 
closely related to that the increase in temperature favors the mobility of the proton 
carriers. 
 


























集中在研究具有光学 10-13、电学 13,14、磁性 15-18、信息存储、气体储存 19-22、催































研究工作者们发现并测定了 Zn(CN)2 和 Cd(CN)2 等系列结构 38。直到 1893 年，
A. F. Werner 发表了第一篇关于配位学说的论文，提出了“配位理论”并创立了
配位化学，奠定了现代配位化学的理论基础，也使配位化学的研究得以迅猛发展。
随着人们研究的深入，也不断的合成出一系列一维、二维和三维的网络结构的金
属-有机配位聚合物。A. F. Wells 在关于固体特别是无机化合物的整体结构这一
领域的研究为配位聚合物的拓扑学理论打下了坚实的基础 39,40。随着对配位聚合









































域内，O. M. Yaghi, M. Fujita, S. Kitagawa, W. B. Lin, G. Férey, K. Kim 等分别从不
同的角度对金属-有机配位聚合物进行了研究，在国内也有不少课题组在这方面






的金属-有机骨架材料 MOF-5，如图 1-1 所示。MOF-5 是以四核锌为节点构成的
三维框架，其孔体积和比表面积超过了传统的分子筛，由此，他还提出构筑多核
金属簇为节点的框架这一方法是合成大孔 MOFs 的有效途径 68，实现了从微孔晶
体材料向介孔晶体材料的转变。 
 
图 1-1 MOF-5 的基本结构单元及其三维网络状结构 67。 
后来，他又通过改变配体的形状和网络合成的方法来获得大孔的金属有机骨
架材料。2001 年，他利用改良的均苯三甲酸，4,4',4''-benzene-1,3,5-triyl-tribenzoic 

















定性，其孔径能够达到 16.4 Å，是目前为止穿插结构中孔道 大的一个，除去
框架中的客体分子后它可以对多种有机分子进行吸附69。 
 
图 1-2  MOF-14 的结构 (A) 轮浆结构和三角状配体 BTB 组成的 SBU, (B)(C)为拓展的
Pt3O4 结构, (D)为堆积图, (E)为二重穿插结构图
69
。 
2002 年，他对 MOF-5 进行了改良，将有机配体对苯二甲酸进行设计改良，
通过添加一些辅助的官能团或增长链长的方法来获得大的孔道70，如图 1-3 所
示，成功的得到了一系列多孔的金属-有机骨架材料(IRMOFs)，其孔径可以从 3.8 
Å 达到 28.8 Å。IRMOFs 系列分子筛类材料除去客体分子后仍然具有稳定的分
子结构，其中 IRMOF-8, -10, -12, -14, -15, 和 -16 的密度是已报道的晶体材料中
密度 低的。 
 
图 1-3 有机羧酸配体(左)，孔径跨度为 3.8 Å 到 28.8 Å 的 IRMOF 系列的 X-射线单晶结构，
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